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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

<54) Verfahren und Mefckammer zur Ermittlung des Porendurchmessers von Mikro- und Ultrafiltrationsmembranen 

Verfahren zur Ermittlung des Porendurchmessers von Mi- 
kro- und Ultrafiltrationsmembranen mittels einer MeRkam- 

mer, in der die zu untersuchende Membran dergestalt einge 

spannt ist, dali sie einen eine Flussigkeit enthaltenden Teil 

der MeRkammer (Fliissigkeitsteil) von einem ein Gas enthal- 
tenden Teil (Gasteil) trennt. und mit der der Zustand (Blasen 

punkt) bestimmt wird. in dem das Gas vom Gasteil durch die 

Membrnn in dem Fliissigkeitsteil austritt. 

In dem vollstandig mit einer Netzfliissigkett, bspw. mit Was- 

ser oder Methanol, gefullten und entlufteten Fliissigkeitsteil 

(2) wird der Druck des nach der Entluftung noch verbliebe- 

nen Gases urn ca. 0,1 bar vermindert; darauf wird der Gas- 

druck in dem Gasteil (3) kontinuierlich oder stufenweise bis 

zum plotzlichen Abfall des Unterdrucks im Russigkeitsteil (2) 

als Kriterium fur den Durchtritt der ersten Gasblasen durch 
if die Membran (1) erhoht; die Summe der dann beiderseits 
^ der Membran (1) bestehenden Gasdrucke wird als Blasen- 
7> bzw. Transmembrandruck P B in die Formel D = 
N (4 0 cosi>)/P B mit O = Oberflachenspannung und it - 

Randwinkel der Benetzung der Flussigkeit zur Berechnung 
N des gesuchten Porendurchmessers Deingesetzt. 
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(Jy Verfahren zur Ermittlung des Porendurchmessers von 
Mikro- und Ultrafiltrationsmembranen mittels einer Mefl- 
kammer, in der die zu untersuchende Membran dergestalt 

tlTTT 1St ' d ^ e±nen Sine Fltissi ^ enthalten- 

enth 1. T MeBkammer (^-sigkeitsteil) von einem ein Gas 
enthaltenden Tail (Gaateil) trennt, und mit der der Zustand 
(Blasenpunkt, bestimmt wird, in dem Gas vom Gasteil durch 
die Membran in dem Fliissigkeitsteil austritt, 



d a d u r c h 



gekennzeic h n e t 



daB in den, vollstandig mit einer Netzf lussigkeit , bspw. mit 
Wasser oder Methanol, ge fail ten und entlUfteten FlUssigkeLs- 

til J n3Ch Entl * ft ™* «och verbliebenen 

Gases urn ca. o,l bar vermindert wird, daB darauf in dem Gas- 

plotzli H k ° ntinuierlich — stufenweise bis zum 

Krtter * ^ *« Flussigkeitsteil (2, als 

Krxterxum fur den Durchtritt der ersten Gasblasen durch die 

aexts der Membran (1) bestehenden Gasdriicke als Blasen- bzw 
Transmembrandruck P fi in die Formel 



D = 



_ 4 .& cosv^ 1 



: ltiS 3rk fi r hens?annung und ^ *~ »^™, 

o eing;; e ;r;Ld z : r Berechnung des gesuchten 



I / / Z 3 



2. MeBkammer zur DurchfUhrung des Verfahrens nach Patent- 
anspruch 1 bei Ermittlung des Porendurchmessers einer Flach- 
membran, 

gekennzeichnet 

durch eine druckauf nehmende , stabile porose Platte (6) zur 
Absttitzung der Membran (1), 

3. MeBkammer zur DurchfUhrung des Verfahrens nach Patent- 
anspruch 1 bei Ermittlung des Porendurchmessers einer Hohl- 
f asermembran, 

gekennzeichnet 

durch ein in die MeBkammer einzusetzendes Rohr (7) , in das 
die Hohlf asermembran (8) eingebettet ist. 

Y 

\ 

4. MeBkammer zur Durchf tihrung des Verfahrens nach Patent- 
anspruch 1 , 

gekennzeichnet 

durch je einen Druckaufnehmer (4 bzw. 5) fur den Gas- und 
den Fltissigkeitsteil (3 bzw. 2). 
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Verfahren und MeBkammer zur Ermittlung des Porendurch- 
messers von Mikro-'und Ultraf iltrationsmembranen 



Die Erf indung betrifft ein Verfahren und eine MeBkammer 
zur Ermittlung des Porendurchmessers von Mikro- und Ultra- 
f iltrationsmembranen mittels einer MeBkammer, in der die 
zu untersuchende Membran dergestalt eingespannt ist, daB 
sie einen, eine Fliissigkeit enthaltenden Teil der MeB- 
kammer (Fliissigkeitsteil) von einem ein Gas enthaltenden 
Teil (Gasteil) trennt, und mit der der Zustand (Blasen- 
punkt) bestimmt wird, in dem Gas vom Gasteil durch die 
Membran in dem Fliissigkeitsteil austritt. 

Fur die Charakterisierung einer Filtrationsmembran sind 
neben den Eigenschaf ten des Grundmaterials die PorengrBBe, 
die PorengroBenverteilung und die Arizahl der Poren je 
Flacheneinheit wichtige Parameter. Die bekannten Membran- 
herstellungs verfahren erlauben es nicht, Membranen mit 
einer einzigen, definierten PorengroBe zu produzieren; 
der Porendurchmesser ist vielmehr immer mehr oder weniger 
breit um einen Mittelwert statistisch verteilt« 

Eine insbesondere bei fur die Sterilf iltration vorge- 
sehenen Membranen, wichtige Angabe zur Charakterisierung 
einer Membran ist der groBte Porendurchmesser- Fttr dessen 
Bestimmung sind zwei Methoden bekannt, und zwar die Blasen- 
punktbestimmung und der Dif f usionstest , n&ch denen sich der 
groBte Porendurchmesser D aus 



D = 



4 . & • cos ^ 



-pg — . errechnet, wobei cdie Oberf lSchenspan- 

nun und der Randwinkel der Benetzung der die Membran je- 
weils benetzenden Fliissigkeit und P B im Palle der Blasenpunkt- 



bestimmung der Blasenpunkt- oder Transmembrandruck sind, 
der dem Druck entspricht, welcher benStigt wird, urn eine 
benetzende Flussigkeit aus der grSBten Pore der Membran 
zu verdrangen. Die Formel fur.D gilt zwar nur unter den 
Idealbedingungen, daB die Poren rund sind und daB die 
Benetzung exakt bestimmbar und auch fur die Porenober- 
flSche geltend ist, doch tut dies der besonderen Eignung 
der Methode der Blasenpunktbestimmung zur Ermittlung von 
Porendur chines sern insbfern keinen Abbruch, als diese 
Methode sich durch ihren geringen meBtechnischen Aufwand 
und ihre einfache Durchfuhrbarkeit zur Ermittlung von 
Werten, die in weiteren Untersuchungen nSher zu bestimmen 
sind, auszeichnet. 
I 

Bekannte Methoden der Blasenpunktbestimmung werden durch- 
geftihrt, indem vorzugsweise visuell bestimmt wird, bei 
welchem Gasdruck zum ersten Mai Gasblasen durch die zu 
unter suchende Membran treten. Die visuelle Erfassung 
kleiner Gasblasen ist indessen schwierig und mit einem 
Unsicherheitsfaktor behaftet, so daB mit Fehlmessungen 
gerechnet werden mufi, die bei der Reproduktion des MeB- 
wertes bis zu 50% Abweichung ergeben. 

Die Erfindung geht daher von der Aufgabe aus, ein MeB— 
verfahren anzugeben, mit dem bei der Blasenpunktbestimmung 
sehr kleine, die Membran permeierende Gasmengen in kurzer 
Zeit auf einfache Weise gut reproduzierbar detektiert 
werden konnen. Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB dadurch 
gelttst, daB in dem vollstandig mit einer Netzf liissigkeit , 
bspw. mit Wasser oder Methanol, gefullten und entlufteten 
FlUssigkeitsteil der MeBkammer der Druck des nach der 
Entliiftung noch verbliebenen Gases urn ca.'o,1 bar verraindert 
wird, daB darauf in dem Gasteil der MeBkammer der Gasdruck 
kontinuierlich oder stufenweise bis zum plStzlichen Abfall 
des Unterdrucks im FlUssigkeitsteil als Kriterium fUr den 
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Durchtritt der ersten Gasblasen durch die Membran 
erhoht wird und daB die Summe der dann beiderseits 
der Membran bestehenden Gasdriicke als Blasen- bzw. 
Transmembrandruck P fi in die eingangs genannte Formel 
zur Berechnung des gesuchten Porendurchmessers D ein- 
gesetzt wird. ZweckraaBige Ausbildungen der MeBkammer 
zur Durchfuhrung des Verfahrens gemaB der Erfindung 
ergeben sich aus den Unteranspriichen. 

Das Verfahren gemaB der Erfindung ist im Prinzip fur 
alle Filtrationsmembranen geeignet, wenn dem zu er- 
wartenden Druck angepaBte MeBkaramern verwendet werden. 
Besonders vorteilhaf t ist es bei der Priif ung von Mikro- 
und Ultrafiltrationsmembranen, d.h. im Bereich der 
PorengrOBen von O,02 - 10 /am 
und von O f O0T - 0,02 ^urn, anzuwenden. 

Die Erfindung wird nachfolgend aufgrund zweier Aus- 
f tihrungsbeispiele fur die in Betracht kommenden MeB- 
karamern anhand der Figuren 1 und 2 erlautert. Von 
diesen zeigt 

die Fig.1 eine MeBkanuner fur Flachmembranen und 
die Fig . 2 eine MeBkanuner fur Hohlf asermembranen . 

GemaB der Fig.i ist die zu priif ende Membran 1 , durch 
einen O-Ring abgedichtet, in eine teilbare MeBkanuner 
eingespannt, in der sie einseitig auf einer druckauf- 
nehmenden, stabilen porosen Platte 6 abgestiitzt ist. 
Auf beiden Seiten der Membran sind tiber entsprechende 
Bohrungen je ein Druckaufnehmer 4 und 5 sowie AnschlUsse 
fur die Einleitung einer Netzf lussigkeit und eines Gases 
vorgesehen. Der unter der Membran 1 liegende Hohlraum, 
der Fliissigkeitsteil 2 der MeBkanuner, ist so ausgebildet, 
daB seine vollstandige Befiillung rait der Netzf lussigkeit , 
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bspw. Wasser Oder Methanol , bei einer nahezu restlosen 
Entlttftung moglich ist. 

Die MeBkammer filr Hohlf asermembranen gemaB der Fig. 2 ist 
im Prinzip Shnlich gestaltet. Bei ihr entfallt die Stiitz- 
schicht ftir die Membran. Die Hohlf asermembran 8 ist dort 
in ein in die MeBkammer einzusotzendes Rohr 7 eingebettet. 
Der die Hohlf asermembran 8 umgebende Hohlraum der MeBkammer 
kann der jeweiligen Filtrationsrichtung entsprechend Flussig- 
keitsteil 2 oder Gasteil 3 der MeBkammer sein und umgekehrt. 

Zur Messung wird nach dem Einlegen der Membran der Fltissig-r 
keitsteil.2 mit der Netzf liissigkeit gefullt und durch eine 
Drehung urn 90° entltiftet. Anschlieflend wird mittels eines 
verstellbaren Kolbens Oder einer anderen geeigneten Ein- 
richtung der Druck des im Fliissigkeitsteil 2 auch nach 
sorgfaitiger Entlttftung noch verbleibenden Gases urn ca. 
0/1 bar vermindert . 

Der Gasteil 3 ist mitj einem vorzugsweise inerten Gas, bspw. 
mit Stickstoff , gef ttl.lt worden. Ober ein Ventil wird jetzt 
kontinuierlich oder schrittweise der Gasdruck im Gasteil 
3 erhciht. Im Bereich des zu erwartenden Blasendrucks k5nnen 
dabei entsprechend fein abgestufte Drucksteigerungen erfolgen. 

Ist die Kraft des auf gebrachten / aus Ober- und Unterdruck- 
anteil bestehenden Transmembrandrucks groBer als die Kapil- 
larkraft der benetzenden Fliissigkeit in der groBten Pore 
der Membran , so bilden sich Gasblasen an der f lUssigkeits- 
seitigen Membranoberf lache . Die Gasblasen vermindern den 
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-..w^^uun. j.iu i±uBsjLgneitsteu «i una sma Dei stetigem Gas- 
durchtritt durch die Membran 1 (konstanter Blasenstrora) als 
Druckanstieg |E nachweisbar. Dieser Druckanstieg 1st uroso 
grSSer und damit auch leichter nachweisbar, umso grBBer der 
Unterdruck im Fltfssigkeitsraum 2 und je kleiner die darin 
enthaltene Restgasmenge ist. Der bei Beginn des Druckanstiegs 
anliegende Transmembrandruck P B wird zur Berechnung des Durch- 
messers D der grSBten Pore wie oben besprochen herangezogen. 

Die Abhangigkeit des Druckanstiegs in der Fliissigkeit von 
der H6he des Unterdrucks und der im Fliissigkeitsteil 2 
befindlichen Restgasmenge bei Blasenbildung kann in erster 
Naherung anhand des allgemeinen Gasgesetzes abgeleitet werden. 

Wird nur die erste Gasblase betrachtet, die die Membran 
permeiert, so veranschaulicht das folgende Schema diesen 
Vorgang : 



Restgas in der 
Fliissigkeit 



Pi / V 1 , n-j 




erste 
Gasblase 



P-2* v 2# n 2 



Restgas vereint 
mit Gasblase 



V 3 = 
P3 

n 3 = 



Vi 



n- 



Betrachtet man die Fliissigkeit als inkompressibel, so bleibt 
das Volumen der Restgasmenge gleich dem Volumen, das nach dem 
Durchtritt einer Gasblase vorliegt; es gilt daher 



V- 



(1) 



Die Molzahlen n-j und n 2 addieren sich dabei wie folgt 

113 = + n 2 (2) 

Nach dem allgemeinen Gasgesetz gilt dann 

V 1 = ^ ' R • T (3) 

und 

v 3 - v, . • R • T ««> 

Aus (1)/ (3) und (4) kann bestimmt werden 

^1 = + + ^2 (5) 

p 1 P3 p 1 + * p 

& P 1st die DruckSnderung im Fltissigkeitsteil 2, die durch 

eine Gasblase verursacht wird. Aus Gleichung (5) folgt 

*■ ■ ■ 

A P = . ( 1 + Hi ) - P. (6) 

oder auch 

= . nf < 7 > s 

Die DruckSnderung 4P 1st nach Gleichung (7) umso grSBer, je 
kleiner die Molzahl n 1 der Restgasmenge und je grfifler der 
Unterdruck ist. 
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Fig. 2 



